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(57) Abstract 

A process is disclosed for producing a metal-plastic Him composite material by sheet die extrusion of a statistical poly- 
propylene copolymer into a plastic film. After leaving the sheet die, the polypropylene is cooled by means of cooling cylinders 
and the plastic film thus obtained is laminated onto at least one of the main surfaces of a metal sheet. The process is character- 
ized in that the polypropylene copolymer is directly cooled after leaving the sheet die of the extruder down to temperatures be- 
tween 0 °C and 15 ''C. Once the plastic film has been laminated onto the metal sheet by means of a solvent-containing or aque- 
ous adhesive, the metai-plastic film composite material thus obtained is cooled down to temperatures from O °C to 25 °C, when 
the film is laminated onto the metal sheet at temperatures above the melting point of the polypropylene copolymer, or when the 
plastic film is laminated onto the metal sheet by means of a coextruded bonding agent the metal-plastic film composite material 
thus obtained is cooled down to temperatures from 0 °C to 25 °C. Also disclosed is a metal-plastic film composite material pro- 
duced according to this process and its use for producing packaging containers. 



(57) Zusammenfassung [^Worliegende ErHndung betrifft ein Verfahren zURersteliung eines Metal!- Kunststoffolie-Ver- 

bundes durch Breitschlitzdiisenexirusion von statisiischem Polypropylencopolymerisat zu einer Kunststoffolie, wobei nach dem 
Austria des Polypropylens aus der Breitschlitzdiise mVttels Kuhlwalzen abgekuhit wird und die erhaltene Kunststoffolie auf min- 
destens eine der Hauptoberflachen eines Metallblechs auflaminiert wird, dafi dadurch gekennzeichnet ist, daS das Polypropylen- 
copolymerisat direkt nach dem Austritt aus der Breitschiitzduse des Extruders auf Temperaturen zwischen 0 "C und fs °C abge- 
schreckt wird und nach dem AuHaminieren der Kunststoffolie auf das Metallblech mittels, eines losemittelhaltigen oder waSrigen 
Klebstoffes der erhaltene Metall-Kunststoffolie-Verbund auf Temperaturen von 0 °C bis 25 °C abgekuhit wird, wenn das Lami- 
nieren der Folie auf das Metallblech bei Temperaturen oberhalb des Schmeizpunkies des Polypropylencopolymerisats erfolgt, 
bzw. nach dem AuHaminieren der Kunststoffolie auf das Metallblech mittels eines coextrudierten Haftvermittlers der erhaltene 
Metall-Kunststoffolie-Verbund auf Temperaturen von 0 °C bis 25 °C abgekuhit wird. Die Erfmdung betrifft weiterhin die nach 
dem erTindungsgemaRen Verfahren hergestellten Metall-Folie-Verbund und deren Venvendung zur Hersteliung von Verpackungs- 
behaltem. 
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10 Verfahren zur Herstellung eines Metall-Kunststoff olie- 
Verbundes, nach diesem Verfahren hergestellter Metall* 
Kunststof folie-Verbund sowie dessen Verwendung zur Her- 
stellung von Verpackungsbehaltern 

15 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung eines Metall-Kunststof f olie-Verbundes durch 
Breitschlitzdusenextrusiori von statistischem Polypropy- , 
lencopolymerisat zu einer Kunststof f olie, wobei nach 

20 dem Austritt des Polypropylens aus der Breitschlitzdiise 
mittels Kiihlwalzen abgekiihlt wird und die erhaltene 
Kunststof folie auf mindestens eine der Hauptoberf lachen 
eines Metallblechs auf laminiert wird. Die Erfindung be- 
trifft weiterhin nach dem erf indungsgemaBen Verfahren 

25 hergestellte Metall-Kunststof f olie-Verbunde sowie die 
Verwendung dieser Verbunde zur Herstellung von Ver- 
packungsbehaltern . 

Zur Herstellung einer Dose oder eines Verschlusses ftir 
30 den Einsatz als Verpackungsmaterial , insbesondere fiir 
die Verpackung von Lebensmitteln, werden Bleche aus 
WeiBblech, chromatiertem Stahl wie ECCS (electroliytic 
chromium-coated steel) und Aluminium in Tafel- oder 
Bandform beschichtet. Die Lackschicht wirkt als Schutz- 
35 schicht, um das Metall vor dem Angriff des Fiillgutes 
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und daraus resultierender Korrosion einerseits zu 
schiitzen und um andererseits eine Beeinf lussung des 
Fiillgutes durch Korrosionsprodukte des Metalles zu ver- 
hindern. Selbstverstandlich darf es auch durch die 
5 Lackschicht selbst, etwa durch herausgeloste Lackbe- 

standteile, zu keiner Beeinf lussung bzw. Beeintrachti- 
gung des Fiillgutes kommen, weder bei der im AnschluO an 
die Abfiillung durchgefiihrten Sterilisierung des Fiill- 
gutes noch bei der anschlieBenden Lagerung der verpack- 
10 ten Giiter, insbesondere Lebensmittel * 

Weiterhin miissen die Lacke derart aufgebaut sein, daB 
sie den bei der Weiterverarbeitung der beschichteten 
Bleche zu den Dosen oder Verschliissen auftretenden 
15 mechanischen Beanspruchungen, etwa beiin Verformen, _ 

Stanzen, Bordeln, Sicken u.a. der Bleche, standhalten. 

AuBerdem miissen aufgrund von hohen Losemittelemissionen 
beiin Trocknen der Lackschicht Vorkehrungen getroffen 
2 0 werden, diese Emissionen und die damit verbundene Um- 
weltbelastung so gering wie moglich zu halten. 

Als vorteilhaf tes Verfahren fiir die Beschichtung von 
Blechen, die insbesondere zur Herstellung von Lebens- 

25 mittelverpackungen eingesetzt werden, hat sich die 

Folienbeschichtung von Metallblechen erwiesen. So ist 
beispielsweise in der DE-OS 3 128 641 ein Verfahren zur 
Herstellung von Laminaten fiir Lebensmittelverpackungen 
beschrieben, bei dem das Metallblech und ein thermo- 

30 plastischer Harzfilm zusammen mit einem zwischen diesen 
Schichten angeordneten Klebstoff auf Basis eines 
carboxylgruppenhaltigen Polyolef ins auf Temperaturen 
oberhalb des Schmelzpunktes des Klebstoffes aufgeheizt 
und dann unter Anwendung von Druck zusammen abgekiihlt 
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werden, wodurch der Metall-Kunststof f-Verbund herge- 
stellt wird. 

Weiterhin sind auch aus der DE-OS 2 912 023, der 
GB^- 2 02739 ^1 m id der La n ina^e-^and-a^u^-di-e^n- 
Laminaten hergestellte Lebensmittel verpackungsbehalter , 
insbesondere Beutel, bekannt. 

Metall-Kunststof f-Verbunde werden auch zum Beispiel zu 
10 Ventiltellertragern fur Aerosoldosen gestanzt. 

Die Folien fur Metall-Kunststof f olie-Laminate werden 
ublicherweise in eiem Extrusionsverf ahren hergestellt, 
bei dem Extruder mit Thermoplasten in Form von Pulvern 

15 Oder Granulaten beschickt werden, das Material homoge- - 
nisiert, plastif iziert , mit Hilfe von Schnecken trans- 
portiert und durch eine formgebende Diise im Spritzkopf 
gepreBt wird. Fur die Herstellung von Polypropylenf o- 
lien ist insbesondere das Breitschlitzdusenextrusions-r: 

20 verfahren (Chill-roll-Verf ahren) geeignet, bei dem die-. 
Masse aus einem breiten Schlitz (Diisenspalt) austritt..: 
Bei diesem Extrusionsverf ahren tritt die Schmelze heiB 
aus der sogenannten Breitschlitzdvise, und die gebilde- 
ten Folien laufen direkt anschlieBend uber eine Kiihl- 

25 walze oder uber mehrere Kiihlwalzen und werden dabei ab- 
gekuhlt, Nach dem Abkiihlen der Folien erfolgt die Rand- 
beschneidung, die Folien werden dann ublicherweise 
Corona-vorbehandelt und anschlieBend auf gewickelt • 

30 Es ist bekannt, daB die Kiihlwalzentemperatur die 

Kristallinitat und damit die optischen und mechanischen 
Eigenschaf ten der Folien beeinfluBt, wobei niedrige 
Kiihlwalzentemperatur en zu Folien mit hoherer Transpa- 
renz und Zahigkeit, jedoch mit geringerer Steifigkeit 

35 und hoherer Blockneigung fuhren. Es ist jedoch weiter- 
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hin bekannt, daB das Abschrecken von Folien zu Spannun- 
gen fiihren kann. ubliche Kiihlinittelzulauf temperaturen 
liegen zwischen 15 und 30 

5 In liblichen Chill-roll-Anlagen werden Polypropy- 

len-Mono- und Coexfolien hergestellt, wobei die Kiihl- 
walzen auf Temperaturen oberhalb von 2 0"C gekiihlt 
werden. Bei derart hergestellten, auf Metall laminier- 
ten Folien tritt das Problem auf, daB die Laminate nach 
10 dem Stanzen erheblichen Weiiibruch zeigen. Die WeiB- 

bruchneigung derartig hergestellter Metall-Folie-Ver- 
bunde ist besonders ausgepragt bei Kunststof folien auf 
Basis von statistischen Polypropylencopolymerisaten. 

15 Aus der EP-B-312 309 schlieBlich ist ein Verfahren be- 
kannt zur Herstellung von Metall-Polypropylen-Lamina- 
ten, bei dem eine Polypropylenf olie auf ein Metallblech 
laminiert und auf eine uber den Schmelzpunkt des Poly- 
propylens liegende Temperatur erhitzt wird, wobei das 

20 Laminat anschlieBend auf Raumtemperatur abgekiihlt wird 
durch Fluten mit kalter Fliissigkeit. Die Vorteile des 
bekannten Verfahrens sind darin zu sehen, daB Uneben- 
heiten der Beschichtung unterdruckt werden. Bei dem aus 
der EP-B-312 309 bekannten Verfahren tritt jedoch das 

25 Problem auf, daB die derart hergestellten Laminate 
nicht vollig weiBbruchf rei sind. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zu- 
grunde, ein Verfahren zur Herstellung von Metall-Kunst- 

3 0 stof f-Verbunden auf Basis von Polypropylen-Random-Copo- 
lymerisaten zu entwickeln, bei dem Verbunde ohne WeiB- 
bruch, die sich zur Herstellung von Verpackungsbehal- 
tern, insbesondere fiir den Lebensmittelsektor , eignen, 
hergestellt werden. Die Metall-Kunststof f-Verbunde 

35 sollten hervorragende Barriere-Eigenschaf ten besitzen, 
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wobei unter Barriere-Eigenschaf ten eine geringe Licht- 
durchlassigkeit , geringe Wasserdampf-Durchlassigkeit 
und allgemein eine geringe Gasdurchlassigkeit verstan- 
den werden sollen. Die Verbunde sollten insbesondere 

—5 gmr~Vgrpax: kun9 Nm rr-^seben^mi-fefeejrn— 

eignet sein. 

Diese Aufgabe wird iiberraschenderweise gelost: durch ein 
Verfahren zur Herstellung eines Metall-Kunststof f olie- 

10 Verbundes durch Breitschlitzdiisenextrusion von sta- 
tistischem Polypropylencopolyitierisat: zu einer Kunst- 
stoffolie, wobei nach dem Austritt des Polypropylens 
aus der Breitschlitzdiise mittels Kiihlwalzen abgekxihlt 
wird und die erhaltene Kunststof f die auf ein Metall- 

15 blech auf laininiert wird, das dadurch gekennzeichnet 

ist, daB das Polypropylencopolymerisat direkt nach dem 
Austritt aus der Breitschlitzdiise des Extruders auf 
Temperaturen zwischen 0*C und 15 'C abgeschreckt wird 
und nach dem Auf laminieren der Kunststof f die auf das 

2 0 Metallblech mittels eines losemittelhaltigen oder waB- 
rigen Klebstoffes der erhaltene Metall-Kunststof folie- 
Verbund auf Temperaturen von 0"C bis 25 'C abgekiihlt 
wird, wenn das Laminieren der Folie auf das Metallblech 
bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes des Poly- 

25 propylencopolymerisates der Kunststof folie erfolgt, 

bzw, nach dem Auf laminieren der Kunststof folie auf das 
Metallblech mittels eines coextrudierten Haftvermitt- 
lers der erhaltene Metall-Kunststof folie-Verbund auf 
Temperaturen von 0*C bis 2 5**C abgekiihlt wird. 

30 

Bevorzugt wird dabei das extrudierte Polypropylencopo- 
lymerisat direkt nach der:^, Austritt aus der Breit- 
schlitzdiise des Extruders auf Temperaturen im Bereich 
von 5'C bis 10 abgeschreckt. 
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Es war iiberraschend und nicht vorhersehbar , daB bei dem 
erf indungsgemafien Verfahren keine Spannungen der Folien 
auftreten und die Folien bzw. die Metall-Kunststof f o- 
lie-Verbunde nach dem Stanzen keinen WeiBbruch mehr 
5 aufweisen. 

GemaB dem vorliegenden Verfahren werden z.B* folgende 
Kiihlmittel zur Walzenkiihlung nach der Breitschlitz- 
diisenextrusion verwendet: Wasser, Wasser-Viehsalz-Mi- 
10 schungen, Kiihlmittel beispielsweise auf der Basis von 
Ethylenglykol , z. B. das auf dem Markt unter der Be- 
zeichnung Glysanti (BASF AG) erhaltliche Kiihlmittel. 

Die Kiihlmittelzulauf temperaturen liegen im Bereich von 
15 0 bis 15 "C. Aufgrund der Dicke der extrudierten 

Folien im Bereich von iiblicherweise 10 bis 250 und 
der iiblichen hohen Produktionsgeschwindigkeiten werden 
die aus der Breitschlitzdiise austretenden Polypropy- 
len-Random-Copolymerisat-Folien daher unmittelbar auf 
2 0 Temperaturen zwischen O'^C und 15*0 gebracht. 

Die in dem erf indungsgemaBen Verfahren verwendeten 
statistischen Polypropylencopolymerisate sind Ran- 
dom-Copolymerisate aus 92 bis 99 Gew.-% Propylen und 1 

25 bis 8 Gew,-% Comonomeren, jeweils bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Monomerenziisammensetzung. Geeignete 
Comonomere sind bis C^2~' bevorzugt bis 

Cg-a-Monoolef ine , wie beispielsweise Ethen, Buten-1, 
4-Methylpenten-l , Hexen-1, n-Okten-1, n-Decen-1 sowie 

30 n-Dodecen-1. Derartige Polypropylen-Copolymerisate sind 
gut bekannt und in einer Vielzahl auf dem Markt erhalt- 
lich, zum Beispiel unter der Bezeichnung Novolen der 
Firma BASF AG. Die statistischen Copolymerisate sind 
beispielsweise herstellbar in dem in der DE-A-37 30 022 

35 beschriebenen Verfahren. Sie haben einen Schmelzindex 
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MFI 230*C/2,16 Kp im Bereich von 4 bis 12 g/10 min 
(gemessen nach DIN 53 735) • 

Die aus den Polypropylen-Random-Copolymerisaten erhalt- 

—5 3rreh:en-^a3r3ren— direnon a l e th o r mo pXas^t^g che D e cksch i cht 

des Metall-Kunststof f olie-Verbundes • Selbstverstandlich 
konnen auch zusammengesetzte Folien, die erhalten 
werden durch gemeinsames Extrudieren von mindestens 
zwei unterschiedlichen Harzen, als Deckschicht des Ver- 
io bundes verwendet werden* So konnen die statistischen 

Polypropylen-Copolymerisate beispielsweise mit anderen 
Random-Copolymerisaten oder mit Polypropylen-Homopoly- 
xnerisaten oder auch mit weiteren Polyolef inen, Polyami- 
den, Polyestern, Polyvinylchlorid, Polyvinyl idenchlor id 
15 und Polycarbonaten gemischt und zusaxtunen extrudiert 

werden. Die bevorzugte thermoplastische Folie, die die 
innerste Schicht (dies ist die mit den Fiillgutern in 
Kontakt stehehde Schicht) des Metall-Kunststof f olie- 
Verbundes darstellt, umfaSt jedoch ausschlieBlich Poly- 
20 propylen-Random-Copolymerisate . 

In dem erf indungsgemaBen Verfahren werden besonders be- 
vorzugt als Basismaterial fur die Kunststof folien sta- 
tist ische Polypropylen-Copolymerisate verwendet, die 

25 erhalten werden durch Random-Copolymerisation von 1 bis 
4 Gew.-% Ethylen und 99 bis 96 Gew.-% Propylen, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomerenzusammen- 
setzung. Die nach dem erf indungsgemafien Verfahren unter 
Verwendung dieser Copolymerisate hergestellten Metall- 

30 Kunststof folie-Verbunde weisen keinerlei WeiSblech nach 
dem Stanzen auf* 

Die thermoplastischen Polypropylencopolymerisat-Folien 
enthalten ublicherweise noch Additive, wie zum Beispiel 
35 innere und auftere Gleitmittel , Antiblockmittel , Stabi- 



WO 93/24324 



wo 93/24324 



J 



PCr/EP93/0137l 



8 

1 isatoren , Antioxidantien , Pigmente , Kr istallisations- 
hilfsmittel und dergleichen. Diese Additive werden in 
den fur die Herstellung, Verarbeitung, Konf ektionierung 
und Anwendung notwendigen Mengen in Form von Pulver, 
5 Puder, Granulate Oder einem direkt in deiri Polymer ein- 
gearbeiteten Konzentrat eingesetzt. Nahere Angaben zu 
den tiblicherweise eingesetzten Mengen und Beispiele fur 
geeignete Additive sind beispielsweise dem Gachter- 
Miiller, Kunststoff additive, Carl-Hanser Verlag zu ent- 
10 nehmen. 

In dem erf indungsgemaBen Verfahren konnen Monofolien 
Oder Mehrschichtf olien eingesetzt werden, die mittels 
eines losemittelhaltigen oder waBrigen Klebstoffes auf 
das Metallblech auflaminiert werden. Dariiber hinaus ist 
es aber auch moglich, daB der Polypropylenkunststof f 
zusammen mit einem Haf tvermittler coextrudiert wird und 
die erhaltene Coexfolie auf das Metallblech auflami- 
niert wird. 

Die als klebstoff oder als Haf tvermittlerschicht in dem 
erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzten Polymeren 
konnen sowohl Copolymere, Terpolymere, Pf ropf copolymere 
und lonomere sein, mit der MaBgabe, daB sie Carboxyl- 
oder Anhydridgruppen oder Gruppen, die zu Carboxylgrup- 
pen hydrolysierbar sind, aufweisen und daB der Schmelz- 
index der Polymeren gemessen bei 190*^0 und einer Be- 
lastung von 2,16 kg zwischen 0,1 und 3 0 g/10 min., 
bevorzugt zwischen 0,2 und 2 5 g/min und besonders be- 
vorzugt zwischen 0,5 und 20 g/10 min liegt. 

Geeignete Co- bzw. Terpolymere sind herstellbar durch 
Copolymerisation von Ethylen mit a , B-ungesattigten 
Carbonsauren wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure , 
35 Itaconsaure, Crotonsaure, Isocrotonsaure , Maleinsaure 
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und Fuinarsaure, den entsprechenden Anhydriden oder den 
entsprechenden Estern oder Halbestern mit 1 bis 8 
C-Atomen im Alkoholrest, wie z.B. die Methyl-, Ethyl-, 

Propyl-, Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Cyclohexyl-, Heptyl-, 

5 Octyl- und 2-Ethylhexylester aer aurg^ftihr ten S a^a^e^n-^ 

Ebenfalls einsetzbar sind auch die entsprechenden Salze 
der aufgefiihrten Carbonsauren, etwa die Natrium-, Ka- 
lium-. Lithium-, Magnesium-, Calcium-, Zink- und Am- 
moniumsalze, Bevorziigt eingesetzt werden die Carbon- 

10 sauren und ihre Anhydride . 

Weiterhin konnen bei der Copolymerisation noch weitere, 
mit Ethylen und den ungesattigten Carbonylverbindungen 
copolymerisierbare Monomere eingesetzt werden. Geeignet 
15 sind beispielsweise Alphaolefine mit 3 bis 10 C-Atomen, 
Vinylacetat und Vinylpropionat . 

Die Mengen der eingesetzten Monomeren werden dabei so 
gewahlt, dafi das entstehende Polymer einen Carboxyl- 
20 gruppengehalt von 0,1 bis 30 Gew.-% bevorzugt 2 bis 20 
Gew.-% aufweist. 

Geeignete Propf copolymere sind herstellbar durch 
Pfropfung von mindestens* einem Polymer aus der Gruppe 

25 der Polyolefine mit bis 10 Gew,-%, bevorzugt bis zu 

5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren 
mindestens eines Monomeren aus der Gruppe der a,B-un- 
gesattigten Carbonsauren, deren Anhydride, deren Estern 
Oder Salzen in Gegenwart oder Abwesenheit von Peroxi- 

30 den. In der DE-A-38 00 307 und der DE-A-36 39 564 

werden geeignete Haf tvermittler auf Baisis von Pfropfco- 
polymerisaten sowie Verfahren zu deren Herstellung be- 
schrieben. 
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Die als Haf tvermittlerschicht eingesetzten lonomeren 
sind herstellbar durch die bereits oben beschriebene 
Copolymerisation von Ethylen und ggf* weiteren Monome- 
ren mit Salzen a, 6-ungesattigter Carbonsauren oder 
5 durch partielle Neutralisation von den bereits oben be- 
schriebenen carbonsaurehaltigen Co-, Ter- und Pfropfpo- 
lymeren mit Salzen, Oxiden und Hydroxiden von Natrium, 
Kalium, Lithium, Magnesium, Calcium, Zink und Ammmo- 
nium. Die Neutralisation kann in der Schmelze oder in 
10 der Losung durchgefiihrt werden. Die Menge an basischer 
Verbindung wird dabei so gewahlt, dafi der Neutralisa- 
tionsgrad des Polymers zwischen 0,1 und 99 %, bevorzugt 
zwischen 0,1 und 75 % und ganz besonders bevorzugt 
zwischen 0,1 und 4 0 % liegt. 

15 

Besonders bevorzugt wird als Haf tvermittler , der mit 
dem Polypropylen-Random-Copolymerisat coextrudiert 
wird, ein polarmodif iziertes , bevorzugt ein mit Malein- 
saureanhydrid gepfropftes, Polypropylen verwendet. 

20 

Die in Frage kommenden Klebstoffe werden durch Auftra- 
gen aus Losungen oder Dispersionen in Wasser oder orga- 
nischen Losemitteln aufgebracht. Die Losungen oder 
Dispersionen haben in der Regel einen Klebstof f gehalt 

25 von 5 bis 60 Gew.-%, Besonders geeignete Klebstoffe 
enthalten thermoplastiche Harze, wie Celluloseester , 
Celluloseether , Acrylester, Polyamide, Polyurethane und 
Polyester, warmehartende Harze, wie Epoxidharze, Harn- 
stof f-Formaldehydharze , Phenol-Formaldehyd-Harze und 

30 Melamin-Formaldehydharze . Bevorzugt wird als Klebstof f 
ein losemittelhaltiger Zweikomponenten-Polyurethan- 
Klebstoff verwendet. 

Als Metallbleche geeignet sind Bleche einer Starke von 
35 0,04 bis 1 mm aus Schwarzblech, WeiBblech, Aluminium 
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und verschiedenen Eisenlegierungen, die ggf . roit einer 
Passivierungsschicht auf Basis von Nickel-, Chrom- und 
Zinkverbindungen versehen sind. 



5 GemaB dem erf indungsgemaf^en vertahrei T wird — d rire— Pejrypg-G^ 
pylenfolie auf das Metallblech auf laminiert , wobei zur 
Haftung der Folie auf dem Metall entweder ein losemit- 
telhaltiges oder waiiriges Klebemittel Oder ein coextru- 
dierter Haftvexmittler verwendet wird. Die Herstellung 
10 der Metall-Kunststof folie-Verbunde mittels Haf tvermitt- 
ler ist. ein allgemein bekanntes Verfahren. 

Es wird dabei so vorgegangen, daB zunachst der thermo- 
plastische Kunststoff und der Haf tvermittler coextru- 

15 diert werden. Das Metallblech wird dann mit der coex- 
trudierten Folie derart bedeckt, daB die Haf tvermitt- 
lerschicht der Coexfolie die Metalloberf lache beriihrt. 
Durch Anwendung von Druck und Warme wird entweder mit- 
tels einer temperierbaren Presse oder im Walzenspalt 

20 eines Walzwerkes oder Kalanders mittels temperierbarer 
Walzen der Polypropylendeckschicht-Haf tvermittler- 
Metall-Verbund hergestellt, Der Druck und die Tempera- 
tur sind dabei so zu wahlen, daB der Haf tvermittler 
eine feste und stabile Verbindung mit der Metallfolie 

25 bzw. dem Metallblech eingeht und daB andererseits die 
thermoplastische Deckschicht moglichst nicht auf- 
schmilzt. Nach dem Laminieren wird der Verbund auf Tem- 
peraturen von 0**C bis 25 abgekuhlt* Dabei wird bevor- 
zugt so vorgegangen, daB der Verbund durch ein Kiihlbad 

30 geleitet wird. Es ist aber auch moglich, die Laminate 
durch ein Luftgeblase abzukiihlen. 

Die Herstellung des Metall-Kunststof f olie-Verbundes 
mittels eines losemittelhaltigen oder waBrigen Kleb- 
35 stoffes erfolgt derart, daB der Kleber auf ein Metall- 
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blech appliziert wird, erhitzt wird, und die Kunst- 
stoffolie unter Anwendung von Druck und Warme auf das 
Blech aufkaschiert wird. 

5 Das Verkleben von Polypropylenf olie mittels eines waB- 
rigen oder losemittelhaltigen Klebstoffes auf Metall 
kann auf langsam-lauf enden Anlagen, d.h. bei Kaschier- 
geschwindigkeiten von 5 bis 60 m/min. bei Temperaturen 
unterhalb von 130 stattfinden. Wenn das Auf laminieren 

10 der Kunststof f olie auf das Metallblech bei Temperaturen 
unterhalb von 130 stattfindet, ist es i. a. nicht 
notig, den erhaltenen Metall-Kunststof f olie-Verbund 
abzukiihlen, da kein Auf schmilzen der Polypropylen- 
Kunststof f olie erfolgt. Erf indungsgemaB wird jedoch 

15 nach dem Auf laminieren der Kunststof f olie auf das 

Metallblech der erhaltene Metall-Kunststof f olie-Verbund 
auf Temperaturen von 0"C bis 25 •C abgekiihlt, wenn das 
Auf laminieren der Folie auf das Metallblech bei Tempe- 
raturen oberhalb des Schmelzpunktes der Polypropylen- 

20 kunststof folie, d. h. im allgemeinen oberhalb von 130"*C 
erfolgt. Bei schnell-lauf enden Anlagen wird mit Ge- 
schwindigkeiten zwischen 60 und 150 m/min. verklebt 
bzw. kaschiert, so daB erhohte Temperturen von etwa 
180 "C bis 220*C notig sind zur Herstellung der Metall- 

25 Kunststof folie-Verbunde. In diesem Fall erfolgt erfin- 
dungsgemaB nach dem Auf laminieren der Folie auf das 
Metallblech und dem Erhitzen des Laminates ein Ab- 
schrecken des Verbundes auf Temperaturen von 0*C bis 
25 'C. Der Verbund wird beispielsweise abgeschreckt , 

30 indem er durch ein Kiihlbad geleitet wird. 



Nach dem Kaschieren der Folie auf das Metallblech wird 
das Laminat auf Temperaturen von O^C bis 25**C abge- 
kiihlt, wenn das Laminieren der Folie auf das Metall- 
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blech bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes des 
Polypropylens der Kunststof f olie erfolgt. 

Das Abschrecken der Laminate kann zum Beispiel in einem 

5 Eis-Wasserbad bzw* wasserbad erfty lqen -7 — dt2:£=^ti— das— dxe 

Laminate bewegt werden. Des weiteren ist es, wie be- 
reits erwahnt, moglich, die Metall-Kunststof f-Verbunde 
durch ein Luftgeblase abzukiihlen, 

10 Die Beschichtung des Metallblechs bzw, die thermo- 

piastische Verbundfolie weist im allgemeinen eine Ge- 
samttrockenf ilmstarke von weniger als 500 ^m, bevorzugt 
10 bis 2 00 fxm auf. Die Starke der Haftvermittlerschicht 
bzw* der Klebeschicht liegt dabei zwischen 0,5 und 

15 100 /im. Die Starke der Deckschicht ergibt sich entspre- 
chend zu Werten zwischen 10 und 499,5 /xm. 

GemaB der vorliegenden Erfindung sind unter den 
Metall-Kunststof folie-Verbunden auch Laminate zu ver- 
20 stehen, bei denen das Metallblech beidseitig mit einer 
Polypropylenf olie beschichtet ist* 

Die Erfindung betrifft ebenfalls die nach dem erfin- 
dungsgemafien Verfahren hergestellten Metall-Kunst- 

25 stof f olie-Verbunde. Diese werden beispielsweise zu 

Dosen, Glaserverschliissen, Kronkorken- oder zu Ventil- 
tellertragern fiir Aerosoldosen gestanzt. Die Verbunde 
zeichnen sich insbesondere dadurch aus, daB sie keiner- 
lei WeiBbruch aufweisen. Wenn zum Vergleich die Poly- 

30 propylencopolymerisate nach dem Austritt aus der Breit- 
schlitzdiise des Extruders nicht auf Temperaturen von 
0*^0 bis 15 "^C abgekiihlt werden und wenn nach dem Aufla- 
minieren der Folien auf das Metallblech bei Temperatu- 
ren oberhalb von 130 *C nicht auf Temperaturen von 5*C 
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bis 25 °C abgekuhlt wird, weisen Folien der Metall- 
Kunststof f-Verbunde deutlichen Weifibruch auf . 

5 Die erf indungsgemaBen Metall-Kunststof f olie-Verbunde 
werden zur Herstellung von Verpackungsbehaltern einge- 
setzt, und zwar insbesondere zur Herstellung von Boden 
bzw. Deckeln von Dosen, Ventiltellern von Aerosoldosen 
sowie von Verschliissen. Die Herstellung der VerschluS- 

10 teile erfolgt nach den iiblichen Methoden (vgl. bei- 
spielsweise VR-INTERPACK 1969, Seiten 600 - 606: W. 
Panknin, A. Breuer, M. Sodeik, "Abstreckziehen als Ver- 
fahren zum Herstellen von Dosen aus WeiSblech"; SHEET 
METAL INDUSTRIES, Audust 197 6: W, Panknin, CH. 

15 Schneider, Sodeik, "Plastic Deformation of Tinplate 
in Can Manufacturing"; Verpackungs-Rundschau, Heft 
4/1971, Seiten 450-458: M. Sodeik, I, Siewert, "Die 
nahtlose Dose aus WeiBblech" ; Verpackungs-Rundschau, 
Heft 11/1975, Seiten 1402 bis 1407: M. Sodeik, K, Haafi, 

20 I. Siewert, "Herstellen von Dosen aus WeiBblech durch 

Tief Ziehen"; Arbeitsmappe fur den Verpackungspraktiker , 
Metalle, Teil II, Gruppe 2, WeiBblech, Lfd,-Nr. 220,042 
bis 220.048 in neue Verpackung 12/87, Seite B 244 bis B 
246 und neue Verpackung 1/88, Seiten B 247 bis B 250). 

25 

Beziiglich naherer Einzelheiten wird daher auf die Lite- 
ratur verwiesen. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausfiihrungs- 
30 beispielen naher erlautert: 

Beispiel 1: 




PCr/EP93/01371 



35 



Ein handelsubliches Polypropylen-Copolymerisat (Han- 
delsnaine Novolei^^ 3225 MCX der Finna BASF AG) wird mit 
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einem handelsiiblichen Haf tvermittler auf Basis von mit 
Maleinsaureanhydrid gepfroptem Polypropylen (Handels- 
bezeichnung Modic P 301 der Fincia Mitsubishi Chemical 
Ind.) auf einer Breitschlitzdusenextrusionsanlage 

5 coextrudiert . ^ 

Beide Materialien werden in Granulatform verwendet, Der 
Hauptextruder ist ein 90 mm /5 25 D Extruder der Firma 
Barmag, der Coextruder ist ein 4 5 mm 0 25 D Extruder 
der Firma Schwabethan. Die Buchse des Hauptextruders 

10 ist geglattet, wahrend die Buehse des Coextruders genu- 
tet ist. Die Massetemperatur des Polypropylens Novolen 
32 25 MCX betragt 2 60 'C, die des Haf tvermittlers 232 "C. 
Der Massedruck des Novolens betragt 60 bar, der des 
Haf tvermittlers 3 5 bar. Die Zonentemperaturen des 

15 Hauptextruders liegen zwischen 210"C und 235*0, die des 
Coextruders zwischen 180 'C und 210 'C. Die mit Wasser 
gekiihlte Chill-Roll-Kiihlwalze hat eine Temperatur von 
10 "C. Die Schichtdicke der Polypropylentragerf olie be- 
tragt 40 fim, die der Haf tvermittlerf olie 10 /ixn. Es wird 

20 ein Luftrakel mit 60 mbar betrieben. 

Mit Hilfe temperierbarer Walzen, die eine Temperatur 
von 30 *C aufweisen, wird die coextrudierte Folie auf 
ein auf 170 "C erhitztes Metallblech kaschiert. Das er- 
25 haltene Laminat wird anschliefiend durch ein Wasserbad, 
welches eine Temperatur von 16'C aufweist, geleitet. 

Der erhaltene Metall-Kunststof f olie-Verbund wird ge- 
stanzt. Er ist weiBbruchf rei . 

30 

Beispiel 2: 



35 



Das Beispiel 1 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB 
bei der Breitschlitzdiisenextrusion die coextrudierte 



wo 93/24324 

■ 

16 

Folie nach dem Austritt aus der Breitschlitzdiise auf 
20* C abgekiihlt wird, Der erhaltene Metall-Kunststof f- 
Verbund weist nach dem Stanzen WeiBbruch auf • 

5 Beispiel 3: 

Das unter der Handelsbezeichnung Novole ,^ 3225 MCX 
(BASF AG) erhaltliche Polypropylen-Copolymerisat wird 
auf einer Breitschlitzdiisenextrusionsanlage der Firma 

10 Barmag (90 mm jtf 25 D) extrudiert. Das Polypropylen wird 
in Granulatform eingesetzt. Die Buchse des Extruders 
ist geglattet. Die Massetemperatur des Polypropy- 
len-Kunststof f s betragt 2 60 ^C, der Massedruck betragt 
60 bar. Die Zonentemperaturen des Extruders liegen 

15 zwischen 210 und 235 'C. Nach dem Austritt aus der 
Breitschlitzdiise wird die Folie mit Hilfe einer mit 
Wasser gekiihlten Kiihlwalze auf 8"C abgekiihlt. Die 
Schichtdicke der Polypropylenf olie betragt 80 m^. Es 
wird ein Luftrakel mit 60 mbar betrieben. 

20 

In 6 bis 8 iim NaBf ilmstarke wird ein handelsiiblicher 
losemittelhaltiger Zweikomponenten-Polyurethankleber 
durch Rollen auf ein Metallblech aufgebracht und durch 
einen Of en mit einer Temperatur von etwa 180 *C gefah- 
25 ren. Die Polypropylenf olie wird auf die Metallfolie, 

auf die der Kleber aufgebracht ist, kaschiert bei einer 
Temperatur von 110 ^C. Der erhaltene Metall-Kunststof fo- 
lie-Verbund wird gestanzt. Er ist vollig weiSbruchf rei • 

30 

Beispiel 4: 




PCT/EP93/01371 



Beispiel 3 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB das 
Kaschieren der Polypropylenf olie auf das Metallblech 
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bei einer Temperatur von 180 durchgefiihrt wird. Der 
erhaltene Verbund weist nach dem Stanzen WeiBbruch auf • 



5 Beispiel 5: ' 

Beispiel 3 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB das 
Kaschieren der Polypropylenf olie auf das Metallblech 
bei einer Temperatur von 180 °C durchgefiihrt wird. Der 
10 erhaltene Meta ..1-Kunstoff -Verbund wird nach dem Ka- 

ssh-isr^/crgang durch ein Wasserbad, welches eine Tempe- 
ratur von lO'^C aufweist, bewegt. Das erhaltene Laminat 
ist nach dem Stanzen weiBbruchf rei* 
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Patentanspriiche 



!• Verfahren zur Herstellung eines Metall-Kunststof f o- 
5 lie-Verbundes durch Breitschlitzdusenextrusion von 

statistischem Polypropylencopolymerisat zu einer 
Kunststof folie, wobei nach dem Austritt des Poly- 
propylens aus der Breitschlitzdiise mittels Kiihl- 
walzen abgekiihlt wird und die erhaltene Kunst- 

10 stoffolie auf mindestens eine der Hauptoberf lachen 

eines Metallblechs auf laminiert wird, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB das Polypropylencopolymerisat 
direkt nach dem Austritt: aus der Breitschlitzdiise 
des Extruders auf Temperaturen zwischen O'C und 

15 15 abgeschreckt wird und nach dem Auf laminieren 

der Kunststof folie auf das Metallblech mittels 
eines losemittelhaltigen Oder waBrigen Klebstoffes 
der erhaltene Metall-Kunststof folie-Verbund auf 
Temperaturen von 0**C bis 25'' C abgekiihlt wird, wenn 

20 das Laminieren der Folie auf das Metallblech bei 

Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes des Pply- 
propylencopolymerisats der Kunststof folie erfolgt, 
bzw, nach dem Auf laminieren der Kunststof folie auf 
das Metallblech mittels eines coextrudierten Haft- 

25 vermittlers der erhaltene Metall-Kunststof folie- 

Verbund auf Temperaturen von 0**C bis 25 'C abgekiihlt 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 
30 ist, das das Polypropylencopolymerisat direkt und 

dem Austritt aus der Breitschlitzdiise des Extruders 
auf Temperaturen im Bereich von 5"C bis 10 *C abge- 
schreckt wird • 
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3 • Verf ahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Polypropylen-Kunststof f olie eine 
Monofolie ist, die mittels eines .loseinittelhaltigen 
Polyurethan-Klebstof fs auf das Metallblech auflami- 
niert: wxra. 

4 . Verf ahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Polypropylen-Kunststof f zusammen 
mit einem Haf tvermittler aus polarmodif iziertem 
Polypropyien coextrudiert wird und die Coexfolie 
anschlleBGnd auf das Metallblech auf laminiert wird. 

5. Verf ahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet , daB das statist ische Polypropylen- 
copolymerisat erhaltlich ist aus 1 bis 4 Gew.-% 
Ethylen und 99 bis 96 Gew.-% Propylen, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Monomerenzusammensetzung . 

6. Metall-Kunststof f olie-Verbund, hergestellt nach 
einem oder nach mehreren der Anspriiche 1 bis 5. 



7. 



Verwendung der Metall-Kunststof folie-Verbundes nach 
Anspruch 6 zur Herstellung von Verpackungsbehal- 
tern . 
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' BesiHUlere Katcgoricn von aagcigebcaen VcrtfNBtUcfauitgai ' 



-A* 



VertffeDtilchaiiff, die 4wa ■llgadocn Stmatf to Technik 
defiaiert, aber lucht als besonden bedeutsaa in ru when ist 



JUtens OokuiMDt, du |edoeb em «a oder nadi dea iatena- 
tiofttieo AnmeUedatam vorttffeatlidit wordea 1st 

\r VerMFcotlidmiig, die gatifiMi ist, einea PHorttilsaannicb 
zwBifelliaft tndieinen zu iass«B» odcr durcb die das Vertlf* 
fendiciiQ&ssdttnm eloer aaderea in Kecfacrdienbcricht g»- 
nanoten Wrttffcotlkhung belegt wcrdes soil oder die aiu i ' 
asdefen besoodven Gnind angegebefi ist (wie lusgefuhit) 

O' VcrOffentUchoBg, die sicb aaf eiae nUndUdie Offcnbanmgi 
eine Beaatnng, eiae AnssteUnag oder aadve MiBnahiaep 



VcrdftatUcfaim^ die vor dem iatereatlDBaicn Aametdeda- 
tum, aber nadi den beasspnicbtcn PriorttittsdatuiB verMfeDt* 
llcht vorden ist 



1* Splterc VefMfeotUcfanu, die nach dem iatematlooalen An- 
meidedatDiB odcr dera raoritttsdanim verttffeatlidkt worden 
ist and lait der Anmelduag oicbt kollldlert« sondcra nur zum 
Vcrsttadais des der Erfiniuag zusnmddl^cBdes Prinzlps 
Oder der ifar zognrnddlegeadea Theorie aagegeben ist 

OC* VcrtHfentlidittng voo besoadercr Bcdentn&g; die beans pnieb- 
te ErfiBdung iLaaa aidit ais aeu oder atif erftaderiscfaer TUtlg- 
kdt berahcBd betracfatet werdea 

VerMfentUcbnag voq besonderer Bedeotang; die beaaspnicfa- 
te Erfiaduag kana aidit als auf erfiaderis^er T&tiglLdt b»- 
rvbeod betrmcbtct werdn, weaa die Verbffeatlidiuag mit 
eiaer od«- meanrea aaderea VerOffntUcfatmsea dieser Kat»> 
gprie ia Verikiadaog gebracht wird oad diese Verbiaduag fUr 
eiacB Ftcfaxaaaa aaheliegcad ist 
'A' VerMNDtUcboag. die Mltglied dersdbea PateatfafflUle 1st 
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